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(§) (Meth) acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen, deren Herstellung und Verwendung 



(§) Neue (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organosilici- 
umverbindungen mit Einheiten der Formel 



A aV iX c°4-(a + b + c) 



(I) 



wobel R gleich oder verschfeden 1st elnen etnwertigen, 

gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffrest mlt 1 

bis 16 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, 

X gleich oder varschleden 1st eln Chloratom oder eln Rest 

der Formel -OR 1 1st wobel R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 8 

Kohlenstoffatom(en) je Rest, der durch ein Ethers auerstoff- 

atom subatituiert aein kann, bedeutet 

a 0 oder 1 , b 0, 1, 2 oder 3, c 0. 1 , 2 oder 3 und die Summe a 

+ b + c £ 4 1st und A ein Rest der Formel 



stoffatom oder elnen Methytrest und Y gleich oder verschJe- 
den 1st einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatom(en) je Rest oder die in Anspruch 1 angege- 
bene Bedeutung hat mit der MaBgaba, daB mindestens ein 
Rest A Je MolekQI enthaiten 1st werden beschrieben. 



CM 
<D 

in 
in 

CM 

in 



Ul 




(O-C-CR =CH 2 ) 



5-z 



ist, wobei z 1, 2, 3, 4 oder 5, R 2 einen linearen oder 
verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en), der 1 
gegebenenfalls Ether-, Amln-, Sulfid-. Ester-, Amid-, Harn- 
stoff- und Urethangruppen enthaiten kann, R 3 eln Wasser- 

Dia folgenden Angaben sind dan vom Anmalder aingaralohten Unteriagan antnomman 

BUNDESDRUCKEREI 11.98 602 083/342 
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Beschreibung 

Die DE-B23 35 118 (veroffentlicht am Z November 1978, E R. Martin, SWS Silicones Corp.) bzw. die 
korrespondierende US- A 3378,263 betrifft gegebenenfails substituierte Acrylatgruppen enthaltende Organopo- 

5 lysiloxane. Die Siloxanpolymere kdnnen als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Copolymeren eingesetzt 
werden, die Organopolysiloxansegraente enthalten und die als Beschichtungsmassen Verwendung finden. Au- 
Berdem kdnnen diese acrylatfunktionellen Siloxanpolymeren als Schlichtemittel und als Schutzuberzugsmassen 
fur Papier und Gewebe dienen. Diese Produkte sind jedoch zur Herstellung abhasiver Beschichtungsmittel 
ungeeignet Die linearen diacrylatmodifizierten Polysiloxane gem&B DE-B 23 35 118 weisen zudem definitions- 

to gem§B Alkoxygruppen auf, die hydrolytisch abgespalten werden kdnnen und zur weiteren Vernetzung der 
Polysiloxane unter Verschlechterung der fur eine Beschichtungsmasse wichtigen elastischen Etgenschaften 
ffihren. 

Gemafi US-A 4 503 208 (ausgegeben S.MSrz 1985, Samuel Q. S. Lin et aL, Loctite Corporation) werden 
Acryloxygmppen aufweisende Organopolysiloxane in einer Hydrosirylierungsreaktion durch Umsetzung von 

15 Organopolysiloxan mit Si-gebundenem Wasserstoff rait Propargyt(meth)acryiat erhalten. Der zur Herstellung 
des Propargyl(meth)acryIates eingesetzte Propargylalkohol weist eine verhaltnismaBig hohe Toxizitat auf, und 
die Veresterung von Propargylalkohol mit (Meth)acryb§ure ergibt schlechte Ausbeuten. 

Aus EP-A 130 731 (offengelegt 9. Januar 1985, Samuel Q. S. Lin et aL, Loctite Corporation) bzw. a us der 
korrespondierenden CA-A 1,242,447 ist die Umsetzung von Organopolysiloxan mit Si-gebundenem Wasserstoff 

20 mit Beta-(alIyloxy)ethylmethacrylat in Gegenwart eines Hydrosilylierungs-Katalysators bekannt Hierbei wer- 
den Methacryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane erhalten. Acryloxygmppen aufweisende Organo- 
polysiloxane sind durch analoge Umsetzung nicht selektiv erhaltlich, da die Hydrosilyiierung sowohl am Acryl- 
als auch am Allylrest auf tritt 
In DE-C 38 20 294 (verdffentlicht am 5. Oktober 1989, Christian Weitemeyer et aL, Th. Goldschmidt AG) bzw. 

25 in der korrespondierenden US-A 4£78>726 werden neue Polysiloxane mit flber SiC-Gruppen gebundenen 
(Meth)acryls&ure- und Monocarbonsaureestergruppen und deren Verwendung als strahlungshSrtende abhasive 
Beschichtungsmittel beschrieben. Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxane sind dadurch erhaltlich, daB man 
epoxyfunktionelle Organopolysiloxane zunachst mit (Meth)acryisaure und anschlieBend mit einer Monocarbon- 
saure, welche frei von zur Polymerisation bef&higten Doppelbindungen ist, in sotchen Mengen umgesetzt, daB 

30 alle Epoxidgruppen verestert werden. Dabei entstehen durch Offnung des Epoxidringes (Meth)acrylsauremo- 
noester mit einer vicinalen Hydroxyigruppe. Die Produkte werden zumeist bei 100°C Qber 30 Stunden herge- 
stellt, wobei sie mit tiefgrimer Farbung anfallen. Durch die extremen Syntheseparameter mufi das Acrylatsystera 
entsprechend inhibiert werden, damit keine thermische Vernetzung eintritt Die (Meth)acrylsaure wird zudem in 
mindestens vierfachem OberschuB zugesetzt, der nach der ReakUon destillativ entfernt werden muB. Die zur 

35 Herstellung der epoxyfunktionellen Polysiloxane verwendeten unges§ttigten Epoxide Vinylcyclohexenoxid und 
Allylglycidether weisen eine verhaitnismaBig hohe Toxizitat auf. AuBerdem ist dem Fachmann verst£ndlich, daB 
durch die vicinalen Hydroxygruppen und den damit verbundenen polaren Wechselwirkungen keine stabilen 
Trennkrafte bei der Verwendung als abhasive Beschichtungsmittel zu erreichen sind. 
GemaB US 4 294 974 (ausgegeben 13. Oktober 1981, AJL Le Boenf, American Optical Corporation) werden 

40 hydrophile Qber (Meth)acrylatgruppen vernetzbare Polysiloxane beschrieben. Diese Produkte sind zur Herstel- 
lung abhasiver Beschichtungsmittel ungeeignet 

Aus EP-A281 718 (offengelegt 14. September 1988, E Cahivenc, M Gay, Rhone Poulenc) bzw. aus der 
korrespondierenden US-A 4340,766 ist bekannt, daB Polysiloxane mit Hydroxyalkylgruppen durch Umesterung 
mit (Meth)acrykSurealkylestern unter Zinnkatalyse entsprechend mit (Meth)acrylsaureestergruppen funktiona- 

45 lisiert werden k6nnen. 

In US 4 348 454 (offengelegt am 1 Marz 1981, R. R Eckberg, General Electric Company) werden (Meth)acryl- 
s&ureester modiftzierte Polysiloxane durch Umsetzung von Potysiloxanen mit Alkylchloridgruppen und 
(Me th)acrylsaure unter Zusatz von Chlorwasserstoff neutralisierenden Basen erhalten. 
Es bestand die Aufgabe, (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen bereitzustellen, 

50 die in einera einfachen Verfahren mit hoher Selektivitat, unter Verwendung leicht zug&iglicher Ausgangsstoffe 
und unter Vermeidung der thermischen Polymerisation von (Meth)acrylestergruppen und einer Verftrbung der 
Organosiliciumverbindungen hergestellt werden kdnnen. Weiterhin bestand die Aufgabe, (Meth)acryioxygrup- 
pen aufweisende Organopolysiloxane bereitzustellen, welche bei Einwirkung von Licht mit Radikalinitiatoren 
rasch vernetzen. Es bestand weiterhin die Aufgabe, (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane 

55 bereitzustellen, die zur Herstellung von Oberzugen eingesetzt werden kdnnen. Die Aufgabe wird durch die 
Erfindung gelost 

Gegenstand der Erfindung sind (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen mit Ein- 
heiten der Forme! 

60 A aV iX c° 4-(a + b + c) < X > ' 

2 

as wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, gegebenenfails halogenierten Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, 

X gleich oder verschieden bt, ein Chloratom oder ein Rest der Formel —OR 1 ist, 

wobei R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 8 Koh! ens toff atom(e n) je Rest, der durch ein Ethersauerstoffatom substituiert 



2 
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sein kann, bedeutet, 
a 0 oder 1, 
b<U,2oder3, 
cO, 1,2 oder 3 

unddieSummea+b+c^ 4istund 
A ein Rest der Fonnel 



0 
n 



10 




(o-c-or=cH 2 ) z 



15 



5-z 



ist, wobei z 1, 2, 3» 4 oder 5, 

R 2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en), der gegebenenfalls Ether-, 20 
Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Harnstoff- und Urethangruppen enthalten kann, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Methyirest und . _ 

Y gleich oder verschieden ist, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atom(en) je Rest, 



25 



If .11 M " a " A. 

-X, -CN, -NR 4 -SR 4 , -O-C-R 4 , -C-OR 4 , -NR 4 -C-R 4 -C-N^ 



30 



oder -NO2 bedeutet, wobei X die oben dafQr angegebene Bedeutung hat und R 4 die Bedeutung von R hat, mit 
der MaBgabe,daB mindestens ein Rest A je Moiekul enthalten ist t 
Gegenstand der Erfindung ist weherhin ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acryloxygruppen aufwei- 
senden Organosiliciumverbindungen dadurch gekennzeichnet, daB OrganosiUciumverbindungen (1) mit Emhei- 
ten der Fonnel 35 

W*V4-(l«HC) ' 



40 



wobei R, X, a, b und c die oben dafQr angegebene Bedeutung haben und 
B ein Rest der Formel 



(OH) 



45 




50 



5-Z 



ist, wobei R 2 , Y und z die oben daf ttr angegebene Bedeutung haben, 
mit der Mafigabe, daB mindestens ein Rest B je Moiekul enthalten ist, 
mit (Meth)aayisaurechIorid (2) der Formel 



55 



O 
3" 

H 2 C=CR £ C-C1 

wobei R 5 ein Wasserstoffatom oder einen Methyirest ist, in Gegenwart von Basen (3) umgesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein weiteres Verfahren zur Herstellung von (Methjacryloxygruppen aufweisen- 
den Organosiliciumverbindungen dadurch gekennzeichnet, daB Organosiliciumverbindungen (1) mit Emheiten 
der Formel 



3 
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B a R b SiX c 0 4-(a + b + c) ™ • 



10 



15 



40 



50 



55 



60 



65 



wobei X, a, b und c die oben dafQr angegebene Bedeutung haben und 
B cin Rest der Forme! 




ist, wobei R 2 , Y und z die oben dafQr angegeben Bedeutung haben, 

mit der MaBgabe, daQ mindestens ein Rest B je MolekQl enthalten ist, 

mit (Meth)acryisauren in Gegenwart von sauren Katalysatoren (4) verestert werden. 
20 Die erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen besitzen vorzugsweise ein durchscbnitttiches Moleku- 

largewicht von 500 bis 1 000 000 g/mol, bevorzugt 5000 bis 150 000 g/mol und vorzugsweise eine Viskositat von 

10 bis 1 000 000 mm 2 • s~ 1 bei 25°Q bevorzugt 20 bis 100 000 mm 2 • s" 1 bei 25°C 
Beispieie fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyi-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-ButyI-, 

iso-Butyl-, tert-Butyi-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl, tert Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Hep- 
25 tyireste, wie der n-Heptylrest ; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octyireste, wie der 2^,4-Trimethylpentyl- 

rest; Nonylreste, wie der n-Nonyirest; Decy Ireste, wie der n-Decyirest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; 

Octadecy Ireste, wie der n-Octadecytrest; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylrest und 

Methyicydohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie 

o-, m-, p-Tolylreste; Xylylreste und Ethyiphenylreste; und Aralkytreste, wie der Benzyl rest, der a- und der 
30 P-Phenylethyirest Bevorzugt ist der Methylrest 

Beispieie fur halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste-, wie der 333-Trifluor-n-propylrest, der 

2A2^^'-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest und Haloge nary Ireste, wie der o-, m-und 

p-Chlorphenylrest 

Beispieie fQr Alkylreste R 1 sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
35 tert-Butylreste. Bevorzugt sind der Methyl- und Ethylrest Beispieie fur Alkylreste R 1 , die durch ein Ethersauer- 
stoffatom substituiert sind, sind der Methoxyethyl- und Ethoxyethylrest 
Beispieie fur Reste R 2 sind Alkylreste der Formel 



-CH2-CH 2 -, -CH 2 " CH 2" CH 2"f -CH 2 -CH- 

I 



45 und substituuerte Alkylreste der Formel 



11 



-CH 2 -CH 2 -CH2- 0 -/ -(CH 2 ) 3 -0-C- / -(CH 2 ) 3-NH-, -CH 2 -CH-CH 2 -0- # 



-CH 2 -CH-CH 2 -0-C-, -CH 2 -CH-CH 2 -NH-f "(CH 2 ) iq-C-O-, -(CH 2 ) 3 -S 



CH 3 CH 3 

O O 

n n 

- ( CH 2 ) 2 -NH-C-O- , - ( CH 2 ) 2 -NH-C-NH- . 



4 
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Bevorzugt ist der Rest R 3 ein Wasserstof fatom. 
Beispiele fQr Reste A sind solche der Formel 
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25 

In Forme! (I) und (II) ist c bevorzugt (X 
In Formel (I) und (II) ist vorzugsweise 
a durchschnittlich 0,01 bis 1,0, 
durchschnittlich 0,0 bis 3,0, 
30 c durchschnittlich 0^0 bis 3fi und 

vorzugsweise die Summe a +b+ c durchschnittlich 0,1 bis 4,0. 
Vorzugsweise sind die erfindungsgemdBen OrganosQiciumverbindungen Organopolysiloxane. 
Bevorzugt als (Meth)acrytoxygruppen aufweisende Organopolysiloxane sind solche der Formel 

35 AgRa-gSiCKSiRzOMSiRAOJmSiRa-gAg (III) 

wobei A und R die oben daftir angegebene Bedeutung haben, g 0, 1 oder 2, n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 
1500 und m 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, mit der MaBgabe, dafi mindestens ein Rest A je MoIekOl 
enthalten ist 

40 Vorzugsweise sind die bei den erfindungsgemlBen Verfahren eingesetzten Organosiliciumverbindungen (1) 
Organopolysiloxane. Bevorzugt werden solche der Formel 

B g R3~gSiO(SiR20)n(SiRBO)mSiR3-gBg (IV) 

45 wobei B, R, g, n und m die oben dafflr angegebene Bedeutung haben, bei den erfindungsgem&Ben Verfahren 
eingesetzt 

Beispiel fur Reste B sind solche der Formel 



50 



55 



60 



65 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Beispiele fOr Basen (3), die bei dem erfindungsgemaflcn Verfahren eingesetzt werden, sind Amine, wie 
Triethylarain, Triisooctylamin, Pyridin, Diethylamin, und Piperazin und anorganische Basen, wie Kaliumhydro- 
xid, Natriumhydroxid, Caesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Natriuracarbonat Natriumhydrogencarbonat und 

Natriummethylat 55 

StabilisatorzusStze kSnnen vorteilhaft sein; Verwendung kdnnen Radikals topper, wie Phenothiazin, Methox- 
yphenol, buty liertes Hydroxytoluol, Kupf er oder Kupferverbindungen finden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden pro Mol Hydroxygruppe ira Rest B der Organosiliciumverbin- 
dung (1) vorzugsweise 0,5-12 Mol (Meth)acryIsaurechlorid (2), bevorzugt 05-6 Mol (Meth)acryls§urechlorid 
(2) und besonders bevorzugt 1 -2 Mol (Meth)acrylsaurechk>rid (2) verwendet Die bei dem erfindungsgemaBen so 
Verfahren entstehenden Aminhydrochloride bzw. Salze werden durch Filtration entfernt 

Die Basen 3 werden vorzugsweise in soichen Mengen eingesetzt daB 0,5 bis 6 Mol bevorzugt 1 bis 2 Mol pro 
Mol Hydroxygruppe ira Rest B der Organosiliciumverbindung vorliegen. 

Bei dem weiteren erfindungsgeraaBen Verfahren werden pro Mol Hydroxygruppe im Rest B der Organosilici- 
umverbindung (1) vorzugsweise 0,5—12 Mol (Methjacrylsfture, bevorzugt 05—6 Mol (Meth)acrylsaure und 65 
besonders bevorzugt 1 —3 Mol (Meth)acrylsaure verwendet 

Als die Veresterung fOrdernde Katalysatoren (4) kdnnen auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die 
gleichen Katalysatoren eingesetzt werden, die auch bisher zur Forderung der Veresterung eingesetzt werden 
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konnten. Bei den KataJysatoren (4) handelt es sich vorzugsweise urn Protonens&uren, wie Schwefelsaure, 
Chlorwasserstoff, Phosphors Sure, Trifluormethansutfonsfiure, p-Toluolsulfonsaure, Trifluoraethansulfonsfiure, 
und sogenannte saure Erden, wie Tonsil und KSF/O. 

Die KataJysatoren (4) werden vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt in Mengen von 0,1 
L ~ Oew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von (Meth)acrylsaure und Organosiliciumverbindung (1) einge- 



Die erfindungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphlre, also 
etwa bei 1020 hPa (abs.) durchgefOhrt Sie kdnnen aber audi bei hdheren oder niedrigeren Drucken durchge- 
fQhrt werden. Feraer werden die eifindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise bei einer Temperatur von 25° C 
10 bis 150°Q bevorzugt 25°C bis 120°Qbesonders bevorzugt 25°C bis 60° Q durchgefOhrt 

Bei den erfindungsgemaBen Verfahren kannen inerte, organische Ldsungsmittel mitverwendet werden. Bei- 
spiele fur inerte organische Ldsungsmittel sind Toluol, Xylol, Octanisomere, Butylacetat und THR 

Weiterhin kdnnen bei den erfindungsgemaBen Verfahren nicht veresterte Hydroxygruppen der Organosilici- 
umverbindung (1) durch Vinylether unter Saurekatalyse oder durch Carboxylierungsmittel, wie Essigsaureanh- 
15 ydrid, Diketen, Dihydropyran weiter umgesetzt werden. 

Von den nach den erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten (Meth)acryloxygmppen aufweisenden Orga- 
nosih'ciumverbindungen wird vorzugsweise uberschussiges (Meth)acrylsaurechlorid (2) bzw. uberschflssige 
(Methjacrylsaure, QberschQssiges Carboxylierungsmittel sowie gegebenenfalls mitverwendetes inertes organi- 
sches Ldsungsmittel vorzugsweise destillativ entfernt 
20 Verfahren zur Herstellung der bei den erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Organosiliciumverbindun- 
gen (1) sind in DE-A 15 95 789 (offengelegt 12. Februar 1970, K.W. Krautz, General Electric Company) bzw. in 
der korres po ndierenden GB-A 1 1 75 266 beschri eben. 

Die ungesattigten Hydroxyphenylkomponenten fur die Herstellung der Organosiliciumverbindung (1) mit 
dem Rest B der Formel II durch eine Hydrosilylierungsreaktion in Gegenwart von Hydrosirylierungskatarysato- 
25 ren sind beispielsweise unter der Bezeichnung Eugenol (4-Allyl-2-methoxyphenoI) bei der Fa. Haarmann & 
Reimer kauflich erwerblich und haben im Vergleich zu flQchtigen ungesattigten Alkoholen, wie AUyialkohol 
oder Propargylalkohol eine wesentlich geringere Toxizitat Eugenol im speziellen ist sogar f Or den Lebensmittel- 
bereich zugelassen. 

Die zusdtzlich funktionalisierten Hydroxyphenylkomponenten fQr die Herstellung der Organosiliciumverbin- 
30 dung (1) mit dem Rest B der Formel II durch eine nukleop hile Substitutionsreaktion sind beispielsweise unter der 
Bezeichnung Phloroglucin oder 3,5-Dihydroxybenzoesaure kauflich erwerblich und haben ebenfalls eine geringe 
Toxizitat 

Fur die Darstellung der Organosiliciumverbindung (1) mit dem Rest B der Formel II durch eine Hydrosilylie- 
rungsreaktion werden vorzugsweise Organosikaumverbindungen mit mindestens einem Si-gebundenem Was- 
35 serstoff je Molekul der Formel 

HeRfSi0 4 ^ (e+f) (V) 



40 

2 

worm R die oben daf Or angegebene Bedeutung hat, 
e 0 oder 1, durchschnittlich 0,01 bis 1,0, 
45 f 0, 1, 2 oder 3 durchschnittlich 0,0 bis 3,0 und die Summe e + f nicht grOBer als 3 ist, eingesetzt 

Die Organoporysiloxane mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoffatom enthalten vorzugsweise min- 
destens 0,04 Gew.-% bevorzugt 0,1 bis 1,6 Gew.-% Si-gebundenen Wasserstoff und ihre durchschnittliche Visko- 
sitat betrHgt vorzugsweise 5 bis 20 000 mm 2 -s~ 1 bei 25 9 Q bevorzugt 10 bis 2000 mra^s" 1 bei 25 0 Q besonders 
bevorzugt 1 0 bis 500 mm 2 • s " 1 bei 25° C 

50 Bevorzugt werden als Organoporysiloxane mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je Molekul 
solche der Formel 

H h R3-hSiO(SiRaO)o(SiRHO)pSiR3^hHh (VI) 

55 wobei R die oben daf Or angegebene Bedeutung hat, h 0, 1 oder 2, o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und p 0 
oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, verwendet 

Unges&ttigte Hydroxyphenylverbindungen werden bei der Hydrosilylierungsreaktion vorzugsweise in sol- 
chen Mengen eingesetzt, daB I bis 2 Mol, bevorzugt 1,05 bis 1,20 Mol, ungesattigte Hydroxyphenylverbindung je 
Gramraatom Si-gebundener Wasserstoff in der Organosiliciumverbindung (V) vorfiegt 

60 Bei der Hydrosilylierungsreaktion kdnnen als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische 
Mehrfachbindung fbrdernde Katalysatoren, sogenannte Hydrosilylierungskatalysatoren, die gleichen Katalysa- 
toren eingesetzt werden, die auch bisher zur Fdrderung der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Mehrfachbindung eingesetzt werden konnten. Bei den Katalysatoren handelt es sich vorzugsweise 
um ein Me tall aus der Gruppe der Ptadnmetalle oder urn eine Verbindung oder einen (Complex aus der Gruppe 

65 Platinme talle, Betspiele fur solche Katalysatoren sind metallisches und f einverteiltes Platin, das sich auf Tragern 
wie Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, 
wie Platinhalogenide, z. B. PtCU, H 2 PtCl6-6H20, Na2PrCU»4 HA Platin-OIefin-KompIexe, Platin-Alkohol-Kom- 
plexe, Platin-Alkoholat-Komplexe, Platin-Ether-iComplexe, Platin-Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, 
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einschlieBlich Umsetzungsprodukten a us H 2 PtCl6 # 6H 2 0 und Cyclohexanon, Platin-Vinylsiloxankomplexe, wie 
Platin-13-DivinyH ,13^-tetramethyIdisiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch 
gebundenem Halogen, Bis^gammai>icolin)-platindichlorid, THmethylendipynduiplatindichlond, Dicyclopenta- 
dienplatindichlorid DmiethylsuIfoxidethylenplatni^IIVdichlorid, Cydooctadien-Platindichlorid, Norbornadien- 
Platindichlorid, Gammapicolin-Platindichlorid, Cydopentadien-Platindichlorid sowie Umsetzungsprodukte von 
Platintetrachlorid mit Olefin und primarem Amin oder sekundarem Amin oder primarem und sekundarem Amin 
gemaB US- A 42 92 434, wie das Umsetzungsprodukt aus in l-Octen gelSstem Platintetrachlorid rait sec-Butyla- 
min, oder Ammonium-Platinkomplexe gemaB EP-B 1 10 370. 

Bei der Hydrosilylierungsreaktion wird der Katalysator vorzugsweise in Mengen von 2 bis 200 Gew.-ppm 
(Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 5 bis 50 Gew.-ppm, jeweils berechnet als 
elementares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von ungesfittigter Hydroxyphenyiverbindung und 
Organosiliciumverbindung mit mindestens einem Si-gebundenen Wassers toff atom, eingesetzt 

Die Hydrosilylierungsreaktion wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 
1020 hPa (abs.) durchgefuhrt, sie kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren Drflcken durchgefuhrt werden. 
Ferner wird die Hydrosilylierungsreaktion vorzugsweise bei einer Temperatur von 25° C bis 150° C, bevorzugt 
40° C bis 100°C, durchgefuhrt 

Bei der Hydrosflyiierungsreaktion konnen inerte, organische LOsungsmittel mitverwendet werden, obwohl die 
Mitverwendung von inerten, organischen L5sungsmitteln nicht bevorzugt ist Beispiele fur inerte, organische 
L6sungsmittel sind Toluol, Xylol, Isophoron, Octanisomere, Butyiacetat und IsopropanoL 

Von den nach der Hydrosilylierungsreaktion hergestellten Hydroxyphenylgruppen enthaltenden Organosilici- 
uraverbindungen (1) wird vorzugsweise QberschQssige ungesattigte Hydroxyphenyiverbindung sowie gegebe- 
nenf alls mitverwendetes inertes organisches Ldsungsmittel destillativ entf ernt 

Fur die Darstellung der Organosiliciumverbindung (1) mit Rest B der Formel II durch eine nukleophile 
Substitutionsreaktion werden vorzugsweise Organosiliciuraverbindungen mit mindestens einer Si-gebundenen 
Chloralkylgruppe je Molekul der Formel 



worm R 2 die oben dafQr angegebene Bedeutung hat, 
e 0 oder 1 , durchschni ttlich 0.0 1 bis 1 .0, 

f 0, 1, 2 oder 3 durchschnitdich 0.0 bis 3.0 und die Surame e 4- f nicht grdBer als 3 ist, eingesetzt 

Die Organopolysiloxane mit mindestens einer Si-gebundener Chloralkylgruppe enthalten vorzugsweise min- 
destens 0.1 Gew.% bevorzugt 05 bis 7X> Gew.% Chlor als Si-gebundene Chloralkylgruppen und ihre durch- 
schnitdiche Vlskositat betragt vorzugsweise 5 bis 20 000 mm 2 - s -1 bei 25°C, besonders bevorzugt 10 bis 
500ram 2 s- , bei25°C 

Bevorzugt werden als Organopolysiloxane mit mindestens einer Si-gebundenen Chloralkylgruppe je Molekul 
solche der Formel 

a-R 2 hR3-hSiO(SiR 2 O) 0 (SiRR 2 -ClO)pSiR3-hR 2 -a (VTII), 

wobei R und R 2 die oben daf Or angegebene Bedeutung hat 
hO, 1 oder 2, 

o 0 oder eine gauze Zahl von 1 bis 1500 und 

p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist verwendet 

Verfahren zum Herstellen der Organosilicumverbindungen mit mindestens einer Si-gebundenen Chloralkyl- 
gruppe je Molekul, auch von solchen der bevorzugten Art, sind allgemein bekannt und beispielsweise in US 
3346,405 (ausgegeben im Oktober 1967, R-V. Vhrenti, General Electric Company) beschrieben. 

Substituierte Hydroxyphenylverbindungen werden bei der nukieophilen Substitutionsreaktion vorzugsweise 
in solchen Mengen eingesetzt, daB 1 bis 2 Mol, bevorzugt 1.05 bis \2 Mol, substituierte Hydroxyphenyiverbin- 
dung je Grammatora Si-alkyl-gebundenem Chlor in der Organosiliciumverbindung (VII) bzw. (VIII) vorliegt 

Als bei der nukieophilen Substitution auftretender Chlorwasserstoff neutralisierende Basen werden Amine, 
wie Triethylamm, Triisooctylamin, Pyridin, Diethylamin, Piperazin und anorganische Basen, wie Kaliumhydroxid, 
Natriurahydroxid, Caesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Natriumcarbonat Natriumhydrogencarbonat und Natri- 
ummethyiat verwendet 

Die Basen werden vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB 1 bis 2 Mol, bevorzugt ID bis 13 Mol, je 
Grammatom Si-alkyl-gebundenem Chlor in der Organosilicumverbindung (VII) bzw. (VIII) vorliegen. Ober- 
schQssige Base kann gegebenenfalls nach der Umsetzung mit Sauren neutralisiert werden. 

Die nukleophile Substitutionsreaktion wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also 
etwa bei 1020 h Pa (abs.) durchgefuhrt, kann aber auch bei hdheren oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt 
werden. Ferner wird die nukleophile Substitutionsreaktion vorzugsweise bei einer Temperatur von 70°C bis 
150°C bevorzugt 80° C bis 125°CdurchgefQhrt 

Bei der nukieophilen Substitutionsreaktion kdnnen inerte, organische Ldsungsmittel mitverwendet werden. 
Beispiele for inerte, organische Ldsungsmittel sind Toluol, Xylol, Isophoron, Butyiacetat 1,4-Dioxan, Isopropan- 
ol,Glykolmonomethyiether, Diethoxyethan und AcetonitriL 
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Von den nach der nukleophilen Substitutionsreaktion hergestellten Hydroxyphenyigruppen enthaltenden 
Organosilidumverbindungen (1) werden vorzugsweise Qberschflssige substituierte Hydroxyphenytverbindung 
sowie gegebenenfalls mitverwendetes inertes organisches L5sungsmittel destillativ oder nach bekannten Me- 
thoden entfernt 

5 Die nach den erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen (Meth)acryloxygruppen aufweisenden Organopolysi- 
loxane kdnnen mit Organopolysiloxanen (5) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandigen 
Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgnippen aufwei- 
senden Organopolysiloxanen, cyctischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- 
und Monoorganosiloxaneinheiten equilibriert werden. 

10 Vorzugsweise werden als lineare, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane sol- 
che der Formd 

RjSiCKSiRzOJrSiRa 

is wobei R die oben dafQr angegebene Bedeutung hat und r 0 oder eine ganze Zahl ira Wert von 1 bis 1500 ist, als 
linear e, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Organopolysiloxane solche der Formel 

HOfSiRjO)^ 

20 wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat und s eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500 ist, als cyclische 
Organopolysiloxane solche der Formel 

(RaSiOfc 

25 wobei R die oben dafQr angegebene Bedeutung hat und t eine ganze Zahl von 3 bis 1 2 ist, 
und als Mischpolymerisate solche aus Einheiten der Formel 

R2S1O und RSiOj/2 

30 wobei R die oben dafQr angegebene Bedeutung hat, eingesetzt 

Die M engenverhaltnisse der bei der gegebenenfalls durchgefQhrten Equilibrierung eingesetzten Organopoly- 
siloxane (5) und (Meth)acryloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxane werden lediglich durch den ge- 
wQnschten Anteil der (Meth)-acryk>xygruppen in den bei der gegebenenfalls durchgefQhrten Equilibrierung 
erzeugten Organopolysiloxanen und durch die gewQnschte mittlere Kettenlange bestimmt 

35 Bei der gegebenenfalls durchgefQhrten Equilibrierung werden vorzugsweise saure Katalysatoren, welche die 
Equilibrierung fSrdern, eingesetzt Beispiele fiir solche Katalysatoren sind Schwefelsaure, Phosphorsaure, Tri- 
fluormethansaure, Phosphornitridchloride und unter den Reaktionsbedingungen feste, saure Katalysatoren, wie 
saureaktivierte Bleicherde, saure Zeo lithe, sulfonierte Kohle und sulfoniertes Styrol-Divinylbenzol-Mischpoly- 
merisat Bevorzugt sind Phosphornitridchloride. Phosphornitridchloride werden vorzugsweise in Mengen von 5 

40 bis 1000 Gew.-ppm (- Teile je Million), insbesondere 50 bis 200 Gew.-ppra, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der eingesetzten OrganosQiciumverbindungen, verwendet Die Verwendung basischer EquUibrierungs ka- 
talysatoren ist zwar mdglich, jedoch nicht bevorzugt 

Die gegebenenfalls durchgef uhrte Equilibrierung wird vorzugsweise bei 80° C bis 150° C und beim Dmck der 
umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.), durchgef Qhrt Falls erwQnscht, kdnnen aber auch hdhere 

45 oder niedrigere DrQcke angewendet werden. Das Equilibrieren wird vorzugsweise in 5 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der jeweils eingesetzten Organosilidumverbindungen, in mit Wasser nicht mischbarem 
Ldsungsmittel, wie Toluol, durchgef uhrt 

Vor dem Aufarbetten des bei dem Equilibrieren erhaltenen Gemisches kann der Katalysator unwirksam 
gemacht werden. 

50 Die erfindungsgemifien Verfahren kdnnen absatzweise, halbkontinuieriich oder vollkontinuierlich durchge- 
fuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen (Meth)acryloxygruppen aufweisenden Organosiltciumverbindungen zeichnen sich 
durch ihren geringen SiOC-Gehalt, ihren feinen aromatischen Geruch, Dire Trans p are nz und ihre geringe 
Verfarbung aus. Durch das erfindungsgemaBe Verfahren kdnnen Hydroxyphenyigruppen aufweisende Organo- 
55 siliciumverbindungen (1) mit (Meth)acrylsaurechlorid (2) bei niedrigen Tempera turen ohne Gefahr der thermi- 
schen Polymerisation der (Meth)acrylatgruppen mit kurzen Reaktionszeiten ohne Verffirbung umgesetzt wer- 
den. Die schonenden Bedingungen erlauben einen niedrigen Gehalt an Stabilisatorzusatzen, die, was dem 
Fachmann bekannt ist bei der photochemischen Vernetzung oftmals zu Inhibierungsphanomenen AnlaB geben. 
Gegenstand der Erfindung sind weiterhin durch Bestrahlung mit Licht vernetzbare Zusammensetzungen 
60 enthaltend 

(A) (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane und 

(B) Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatores. 

65 Die durch Bestrahlung mit Licht vernetzbaren Zusammensetzungen werden zur Herstellung von OberzQgen 
verwendet 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen (Meth)acryIoxygnippen aufweisenden Organopolysiloxane 
durch Ultraviolettlicht vernetzt wobei solches mit Wellenlangen im Bereich von 200 bis 400 nm bevorzugt ist 
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Das Ultraviolettlkht kann, z. R. in Xenon-, Quecksilbernieder-, Queclcsilbermittel- oder Quecksilberhochdruck- 
lampen, erzeugt werden. Zur Vemetzung durch Licht ist auch solches rait einer Wellenlange von 400 bis 600 nm, 
also sogenanntes "Halogenlicht", geeignet 

Bei den zur Vemetzung der erfindungsgemaBen Organopolysfloxanen geeignet en Energiequellen kann es sich 
aber auch ura RSntgen-, Gamma- oder Elektronenstrahlen oder um gleichzettige Anwendung von mind est ens 5 
zwei verschiedenen Art en solcher Strahlen handeln. Zusdtzlich zu der energiereichen Strahlung kann Warmezu- 
fuhr, einschlieBlich Warmezufuhr mhteis Infrarotlicht, angewendet werden. Eine solche Warmezufuhr ist jedoch 
keineswegs erforderlich und vorzugsweise unterfoleibt sie, ura den Aufwand fflr Energie zu verringern. 

Geeignete Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren sind gegebenenfalls substituierte Acetophenone, 
Propiophenone, Benzophenone, Anthrachinone, Benzile, Carbazole, Xanthone, Thioxanthone, Fluorene, Fluore- 10 
none, Benzoine, Naphthalinsulfonsauren, Benzaldehyde und Zimtsauren. 

Beispiele hierfur sind Fluorenon, Fluoren, Carbazot; Acetophenon; substituierte Acetophenone, wie 3-Methy- 
lacetophenon, 2^'-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 4-Methylacetophenon, 3-Brornacetophenon, 4-Allyiaceto- 
phenon, p-Dtacetyibenzol, p-tert-Butyltrichloracetophenon; Propiophenon; substituierte Propiophenone, wie 
1 -[4-( Methyl thio)phenyi}-2-morp holinpropanon-1 , Benzophenon; substituierte Benzophenone, wie Miehlers Ke- 15 
ton, 3-Methoxybenzophenon, 4,4 r -Dimethyiaminobenzophenon, 4-Methyibenzophenon, 4-Chlorbenzophenon, 
4,4'-Dimethoxybenzophenon, 4-Chlor-4 / -benzylbenzophenon; Xanthon; substituierte Xanthone, wie 3-Chlor- 
xanthon, 3,9- Dichlorxanthon, 3-Chlor-8-nonytxanthon; Thioxanthon; substituierte Thioxanthone, wie Isopropylt- 
hioxanthon; Anthrachinon; substituierte Anthrachinone, wie Chloranthrachinon und Anthrachino- 1 ,5-disulf on- 
sauredinatriumsaiz; Benzoin; substituierte Benzoine, wie Benzoinmethylether; Benzil; 2-NaphthaIinsulfonyIchlo- 20 
rid; Benzaldehyd; Zimtsaure. Besonders bevorzugt sind 2-Methyi-l-{4-(methylthio)phenyr|-2-morphoIinopro- 
pan- 1 -on, 2-Benzyl-2-dimethylamino-l-(4-morpholinophenyi)butan-l-on, 2,4^-Trimethyibenzoyldiphenyl- 
phosphinoxid, Benzolnalkylether, 2^-Dialkoxy- 1 -phenyl-e thanone, 1-Hydroxycydohexylphenylketon, 2-Hy- 
droxy-2-methyi- 1 -phenyl-propan- 1 -on. 

Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren sind in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen vor- 25 
zugsweise in Mengen von ftOl bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der zu vernetzenden Organopolysiloxane, eingesetzt 

Beispiele fur Oberflachen, auf welche die erfindungsgemaBen Oberzfige aufgebracht werden konnen, sind 
diejenigen von Papier, Holz, Kork, Kunststoffolien, z. B. Poryethylenfolien oder Polypropylenf olien, keramischen 
Gegenstanden, Glas, einschlieBlich Glasfasern, Metallen, Pappen, einschlieBlich solcher aus Asbest, und von 30 
gewebtem und ungewebtem Tuch aus naturfichen oder synthetischen organischen Fasern, Anwendung finden 
die erfindungsgemaBen Oberzfige beispielsweise inderTrennpapierbeschichtung. 

Das Auftragen der erfindungsgemaBen durch Bestrahlung rait Licht vernetzbaren Zusammensetzungen auf 
die zu fiberziehenden Oberflachen kann in beliebiger, fQr die Herstellung von Oberzugen aus flfissigen Stoffen 
geeigneter und vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Streichen, Giefien, Sprfihen, 35 
Aufwalzen, Drucken, z. B. mittels einer Offsetgravurfiberzugsvorrichtung, Messer- oder Rakelbeschichtung. 

Beispiel 1 

a) Eine L5sung von 472 g Eugenol (0.288 mol) in 104.7 g Isopropanol wurde mit 2.1 g (0j020 mol) Natrium- 40 
carbonat versetzt und unter Stickstoffinertisierung auf 80° C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden 
3.490 ml (10 ppm Platin) eines Hexachloroptatinsaure-Katalysators in Isopropanol zugegeben. Anschlie- 
Bend wurden im Verlauf von 30 Minuten 1000 g (0250 mol SiH) eines Polydimethylsiloxans mit seitenstandi- 
gen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und einer Viskoshat von 282 raraVs bei 25° C zudosiert und das 
Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei einer Temperatur von 90° C geruhrt Danach wurden flfichdge Be- 45 
stand teile bei 120°C und einem Vakuum von 5 mbar entfernt Nach Abkuhlung und anschlieBender Filtra- 
tion erhielt man ein braunliches, klares Cl mit einer Viskositat von 430 mm 2 /s und einer Hydroxylzahl von 
1457 mg KOH/g. Ausbeute: 89^% (d Th.) (VS I). 

b) 40,0 g (0,01069 mol Hydroxygruppen) VS I, dessen Herstellung oben unter a) beschrieben ist, 50,0 g 
(0,6934 mol) Tetrahydrofuran und 1^93 g (0,01069 mol) Kaliumhydroxid (30 Gew.-% in Methanol) werden 50 
bei Raumtemperatur unter Schutzgas vorgelegt und 10 Minuten bei 30° C gerQhrt Dann wird auf 40° C 
geheizt und werden 1,258 g (0,01399 mol) Acrylsaurechlorid langsam zugetropft, so daB eine Temperatur 
von 43°C nicht fiberschritten wird. Danach wird 30 Minuten bei 40° C gerQhrt und nach dem Abkfihlen 
filtriert Im Vakuum wird bet 80° C bis zur Gewichtskonstanz eingeengt Man erhalt 38,65 g (95,25% der 
Theorie) eines klaren schwach gelben Oles (AS I> 55 

Beispiel 2 

a) Eine Ldsung von 2923 g Eugenol (1.780 mol) in 1492 g Isopropanol wurde mit 10 g (0.028 mol) Natrium- 
car bonat versetzt und unter Stickstoffinertisierung auf 80° C aufgeheizt Bei dieser Temperatur wurden 60 
4.973 ml (10 ppm Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katalysators in Isopropanol zugegeben. Anschlie- 
Bend wurden im Verlauf von 30 Minuten 1200 g (1348 mol SiH) eines Polydimethylsiloxans mit seitenstandi- 
gen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und einer Viskositat von 67 rnmVs bei 25° C zudosiert und das 
Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei einer Temperatur von 90° C geruhrt Danach wurden fluchtige 
Bestandteile bei I20°C und einem Vakuum von 5 mbar entfernt Nach Abkuhlung und anschlieBender 65 
Filtration erhielt man ein braunliches, klares Ol mit einer Viskositat von 760 ramVs und einer Hydroxylzahl 
von 58.25 mg KOH/g. Ausbeute: 67.9% (d. Th.) ( VS II). 

b) 60,0 g (0,06389 mol Hydroxygruppen) VS II, dessen Herstellung oben unter a) beschrieben ist, 300,0 g 
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(4,16 mol) Tetrahydrofuran und 1 1,91 g (0,06389 mol) Kaliumhydroxid (30 Gew.-Vo in Methanol) werden bei 
Raumtemperatur unter Schutzgas vorgelegt 8,67 g (0,0958 mol) Acrylsaurechlorid werden langsam zuge- 
tropft und die Ldsung 10 Minuten bei 66°C unter RQckfluB gerflhrt Nach dem Abkflhlen und anschlieBen- 
der Filtration wind im Vakuum bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz eingeengt Man erhalt 60,55 g (95,43% 
s derTheorie) ernes hellgelbenOles (AS II)i 

Beispiel3 

a) Eine Ldsung von 64.0 g Eugenol (0390 mol) in 753 g Isopropanol wurde mit \J5 g (0.014 mol) Natriumcar- 
io bonat versetzt und unter Stickstoffinertisierung auf 80° C aufgeheizt Bei dieser Temperatur wurden 

2516 ml (lOppm Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katarysators in Isopropanol zugegeben. Anschlie- 
Bend wurden im Verlauf von 30 Minuten 691,2 g (0339 mol SiH) eines Polydimethylsiloxans mit seitenstan- 
digen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und einer Viskositat von 683 mmVs bei 25°C zudosiert und das 
Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei einer Temperatur von 90° C gerflhrt Danach wurden flflchtige Be- 
ts standteile bei 120°C und einera Vakuum von 5 rabar entferat Nach Abkuhlung und anschlieBender Filtra- 
tion erhielt man ein braunliches, klares 01 mit dner Viskositat von 205 mmVg und einer Hydroxylzahl von 
27.29 mg KOH/g. Ausbeute: 78£% (d TTl)(VS III). 

b) 40,0 g (0,01710 mol Hydroxygruppen) VS III, dessen Herstellung oben unter a) beschrieben ist 20,0 g 
(02774 mol) Tetrahydrofuran und 334 g (001710 mol) Kaliumhydroxid (25 Gew.-% in Methanol) werden 

20 bei Raumtemperatur unter Schutzgas vorgelegt und 10 Minuten bei 30° C geruhrt Dann wird auf 40° C 
geheizt und 2,012 g (0,02233 mol) Acrykfiurechlorid langsam zugetropft, so daB die Temperatur von 43°C 
nicht Oberschritten wind. Anschliefiend wird eine Stunde bei 40° C gerilhrt und nach dem Abkflhlen filtriert 
Im Vakuum wird bei 80° C bis zur Gewichtskonstanz eingeengt Man erhalt 38,06 g (93,01% der Theorie) 
eines klaren gelben Oles. 35,61 g des erhalt enen Produkts werden mit 0,256 g (0,003045 mol) Dihydropyran, 

25 10076 uJ (0,52 10-5 mol) p.-Toluolsulfonsaure (1 Gew.-% in Tetrahydrofuran) und 5,0 g (0,06934 moQTetra- 
hydrofuran versetzt und bei Raumtemperatur 12 Stunden geruhrt Dann werden 524,05 ul (0,52 10-5 mol) 
Dimethylethanolamin (0,1 Gew.-% in Tetrahydrofuran) zugegeben und 20 Minuten bei Raumtemperatur 
geruhrt, filtriert und anschliefiend im Vakuum bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz eingeengt Man erhalt 
34,44 g (96,71 % der Theorie) eines klaren leicfat gelben Oles (AS III). 

30 

BeispieM 

a) Eine Ldsung von 963 g Eugenol (0587 mol) in 109.6 g Isopropanol wurde mit 22 g (0.021 mol) Natrium- 
car bonat versetzt und unter Stickstoffinertisierung auf 80° C aufgeheizt Bei dieser Temperatur wurden 

35 3.653 ml (10 ppm Platin) eines Hexachloroplatmsaure-Katarysators in Isopropanol zugegeben. Anschlie- 
fiend wurden im Verlauf von 30 Minuten 1000 g (0310 mol SiH) eines ct^-Dihydrogenpolydimethylsiloxans 
mit dner Viskositat von 58 mmVs bei 25°C zudosiert und das Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei einer 
Temperatur von 90° C gerflhrt Danach wurden flflchtige Bestandteile bei 120°C und dnem Vakuum von 
5 mbar entferat Nach AbkQhlung und anschlieBender Filtration erhielt man ein braunliches, klares Ol mit 

40 einer Viskositat von 105 mm 2 /g und einer Hydroxylzahl von 3014 mg KOH/g. Ausbeute: 86.4% (d. Th.) (VS 
IVX 

b) 20,0 g (0,01079 mol Hydroxygruppen) VS IV, dessen Herstellung oben unter a) beschrieben ist, 40,0 g 
(05547 mol) Tetrahydrofuran und 2,01 1 g (0,01079 mol) Kaliumhydroxid (30 Gew.-% in Methanol) werden 
unter Schutzgas vorgdegt und 15 Minuten bei Raumtemperatur gerflhrt 1,27 g (0,01403 mol) Acrylsaure- 

45 chlorid werden langsam zugetropft, so dafi die Temperatur von 43° C nicht flberschritten wird. Anschliefiend 
wird die Temperatur von ca. 35° C 30 Minuten gehalten und nach dem Abkflhlen und Filtrieren im Vakuum 
bei 50° C bis zur Gewichtskonstanz eingeengt Man erhalt 1835 g (92,08% der Theorie) eines fast farblosen 
Oles (AS IVX 

50 Beispiel5 

a) Eine Ldsung von 283.2 g Eugenol (1.725 mol) in 1033 g Isopropanol wurde mit 2.1 g (0.020 mol) Natrium- 
carbonat versetzt und unter Stickstoffinertisierung auf 80°C aufgeheizt Bei dieser Temperatur wurden 
3.282 ml (10 ppm Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katarysators in Isopropanol zugegeben. Anschlie- 

55 Bend wurden im Verlauf von 30 Minuten 750 g (1300 mol SiH) eines cvo-DihydrogenporydLmethylsiloxans 
mit einer Viskositat von 73 mmVs bei 25° C zudosiert und das Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei einer 
Temperatur von 90° C gerflhrt Danach wurden flflchtige Bestandteile bei 120° C und einem Vakuum von 
5 mbar entferat Nach AbkQhlung und anschlieBender Filtration erhielt man ein braunliches, klares 01 mit 
einer Viskositat von 61 mm 2 /g und einer Hydroxylzahl von 88.45 mg KOH/g. Ausbeute: 86.4% (d. Th.) (VS 

60 V> 

b) 886,0 g (1,4072 mol Hydroxygruppen) VS V, dessen Herstellung oben unter a) beschrieben ist und 886,0 g 
(123 mol) Tetrahydrofuran werden unter Rflhren und Schutzgas mit 266,08 g (1,4776 mol) Natriummethy- 
lat (30 Gew.-% in Methanol) versetzt und danach 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt 165,58 g (1,8294 
mol) Acrylsaurechlorid werden langsam zugetropft, so dafi die Temperatur von 43° C nicht flberschritten 

65 wird. Anschliefiend wird zwei Stunden bd 30°C gerflhrt und nach dem AbkOhlen und Filtrieren im Vakuum 
bei 80° C bis zur Gewichtskonstanz eingeengt Man erhalt 7833 g (81,48% der Theorie) eines schwach 
orange-gelben klaren Oles (AS V). 
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Beispiel 6 

2 g AS IV, dessen Herstellung in Beispiel 4b beschrieben ist, wird mit 0,06 g (5,65 x 10 ~ 4 mol) des Photos ens i- 
bilisators mit dem Handelsnamen Darocure 1173 gemischt und mit einem Rakel in 2 am Schichtdicke auf eine 
Polyethylenfolie aufgetragen. Durch Bestrahlung mit einer Quecksilbermitteldruddampe mit einer Leistung von 5 
80 raW/cm in Abstand von 10 cm unter Stickstoffatmosphfire wird das Polymer in 2 Sekunden vemetzt Die 
Oberflache des Oberzuges ist kJebfrel 

Beispiel 7 

10 

2 g AS V, dessen Herstellung in Beispiel 5b beschrieben ist, wird mit 0,06 g (3£5 x 10 " 4 mol) des Photosensibi- 
lisators mit dem Handelsnamen Darocure 1173 (kfiuflich erwerblich bei der Fa. Gba-Geigy) gemischt und mit 
einem Rakel in 20 um Schichtdicke auf eine Poryethyienfolie aufgetragen. Durch Bestrahlung mit einer Quecksil- 
b ermitteldmcklampe mit einer Leistung von 80 mW/cra im Abstand von 10 cm unter Suckstoffatmosphare wird 
das Polymer in 2 Sekunden vemetzt Die Oberflache des Oberzuges ist klebfreL 15 

Beispiel 8 

2 g AS I dessen Herstellung in Beispiel 1 b beschrieben ist, wird mit 0,06 g (2,0 x 10~ 4 mol) des Photosensibili- 
sators mit dem Handelsnamen Irgacure 369 (kSuflich erwerblich bei der Fa- Ciba Geigy) in 0£ g Toluol gemischt 20 
und mit einem Rakel in 20 um Schichtdicke auf ein Papier mit dem Handelsnamen Bosso Buxil aufgetragen. 
Durch Bestrahlung mit einer Quecksilbermitteldrucklampe mit einer Leistung von 80 mW/cm im Abstand von 
10 cm unter Stickstoff atmosphare wird das Polymer in einer Sekunde vemetzt Die Oberflache des Oberzuges 
ist klebfreL 

25 

Patentanspruche 



1. (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen mit Einheiten der Formel 

W 1X c °4-(a + b+c) < X > ' 

■ 

2 



wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoff- 35 

rest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, 

X gleich oder verschieden ist, ein Chloratom oder ein Rest der Formel —OR 1 ist, 

wobei R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der durch ein Ethersauerstoffatom 
substituiert sein kann, bedeutet, 

aOoderl, 40 
b 0,1, 2 oder 3, 
c 0,1,2 oder 3 

und die Sumrae a+b+c^4ist und 
A ein Rest der Formel 

45 




ist, wobei z 1, % 3, 4 oder 5, 

R 2 einen linearen oder verzweigten Alkyienrest mit 1 bis 8 KohIenstoffatom(en), der gegebenenfalls Ether-, 
Amin-, Sulfid-, Ester*, Amid-, Harnstoff- und Urethangruppen enthalten kann, 

R J ein Was serstoff atom oder einen Methylrest und 60 
Y gleich oder verschieden ist, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 KohIenstoffatom(en) je 
Rest, 



O 
n 



O 
it 



-X, -CN, -NR^, -SR^, -O-C-R^ , -C-OR 



O 

4 " 4 

nr -c-r; 



o 

u 



65 



-NR. 
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oder — NO} bedeutet wobei X die oben dafQr angegebene Bedeutung hat und R 4 die Bedeutung von R hat, 
mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest A je MoIekQl enthalten ist 

2. (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet dafl es Organopolysiloxane der Formel 

5 

AgRa-gSiOtSiRiOKSiRAOJmSiRa - g A g (III) 

sind, wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, gegebenenfaUs halogenierten Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 18 KohIenstoffatom(en) je Rest bedeutet 
io A ein Rest der Formel 



O 




z 



ist, wobei z 1, 2, 3, 4 oder 5, 

R 2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstof fatom(en), der gegebenenf alls Ether-, 
25 Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Hamstoff- und Urethangruppen enthalten kann, 
R 3 ein Wassers toff atom oder einen Methyirest und 

Y gleich oder verschieden ist, einen linearen oder verzweigten Alkylres t mit 1 bis 6 ICohlenstoff atom(en) je 
Rest, 

30 

0 0 o O 

-X, -OT, -NR£, -SR 4 , K)-C-R 4 ,-C-OR 4 , -NR 4 -C-R? -C-NR 4 

35 

oder — NO2 bedeutet, wobei X die oben dafUr angegebene Bedeutung hat und R 4 die Bedeutung von R hat, 
mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest A je Molekttl enthalten ist 

3. (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet daB A ein Rest der Formel 

40 



- ( CH 2 ) 3 U OVo-C-CH=CH 2 

45 \ / 

^OCH^ 



ist 

50 4. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acryloxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen nach 
Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet daB Organosiliciumverbindungen (1) mit Einheiten der 
Formel 

B a R b SiX c °4-(a^c) W < 

2 

wobei R gleich oder verschieden ist einen einwertigen, gegebenenfaUs halogenierten Kohlenwasserstoff- 
60 rest mit 1 bis 1 8 Kohlens tof f atom(en) je Rest bedeutet 

X gleich oder verschieden ist ein Chloratom oder ein Rest der Formel —OR 1 ist 

wobei R* einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest der durch ein E the rsauerstoff atom 
substituiert sein kann, bedeutet 
a 0 oder 1, 
65 b 0,1,2 oder 3, 
cO, 1,2 oder 3 

unddieSumme a + b+c ^ 4 ist und 
B ein Rest der Formel 
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5 



ist wobei z 1, 2, 3, 4 oder 5, 

Y gleich oder versdiieden ist einen linearen oder verzwcigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atom(en) je to 
Rest 

O O 0 0 

a a n A " A 4 " 4 " 4 15 

-X, -CN, -NR*, -SR 4 , -O-C-R , -C-OR , -NR*-C-R? -ONR 2 

oder — NO2 bedeutet wobei X die oben dafQr angegebene Bedeutung hat und R 4 die Bedeutung von R hat 
mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest B je Molekfll enthalten ist 20 
mit (Methjaoylsaurechlorid (2) der Formel 



O 
3" 

H 2 C=CR-C-C1 



25 



wobei R 3 ein Wasserstof f atom oder einen Methyirest ist in Gegenwart von Basen (3) umgesetzt werden. 

5. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acryIoxygruppen aufweisenden OrganosiGciumverfoindungen nach 30 

Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet daB Organosilidumverbindungen (1) mit Einheiten der 

Formel 



B^SiX^O 



C 4-(a+b+c) 



(II) 



35 



wobei R gleich oder versdiieden ist einen einwertigen, gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 18 Kohlenstoff atom(en) je Rest bedeutet «o 
X gleich oder verschieden ist ein Chloratom oder ein Rest der Forme! —OR 1 ist 

wobei R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest der durch ein Ethersauerstoffatom 
substituiert sein kann, bedeutet 
a 0 oder 1, 

b0,l,2oder3, 45 
cO, l,2oder3 

und die Summea+b+c ^ 4 ist und 
B ein Rest der Formel 




(OH) 



50 



55 



ist wobei z 1,2,3, 4 oder 5, 

Y gleich oder verschieden ist einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 KohlenstofFatom(en) je 
Rest 60 



•X, -CN, -NR 4 -SR 4 , 



ti . n m A ** A tt 4 

-c-r , -c-oR / -nr -c-r; -c-nr 2 



65 



oder — NO2 bedeutet wobei X die oben dafQr angegebene Bedeutung hat und R 4 die Bedeutung von R hat 
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mi t der MaBgabe, daB mindestens ein Rest B je MolekQi enthalten is t, 

mit (Meth)acrylsaure in Gegenwart von sauren Katatysatoren (4) verestert werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die so erhaltenen (Meth)acryioxygrup- 
pen aufweisenden Organopolysiloxane mit Vinylethera unter Sdurekataryse oder mit Carboxyiierungsmit- 

5 telumgesetzt werden. 

7. Durch Bestrahlung mit Licht vernetzbare Zusammensetzungen enthaltend 

(A) (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane gem&B Anspruch 1, 2 oder 3 und 

(B) Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren. 

8w Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 7 zur Herstellung von OberzSgen. 

10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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